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Abstract

The aim of this work was to review the current status of recycling techniques and technologies concerning spent lithium-ion
batteries (LIBs). At first existing types of lithium containing batteries were described, then the major properties of LIBs were
discussed. Then all kinds of single recycling processes of the spent LIBs were summarized and some examples of typical
combined processes were presented.
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Streszczenie

Technologie odzyskiwania kobaltu oraz litu ze zuzytych ogniw litowo-jonowych

Celem podjetej pracy byto dokonanie przegladu aktualnego stanu techniki recyklingu i technologii dotyczacych akumulatoréw
litowo-jonowych (LIBS). W pierwszej kolejnosci opisano istniejace typy baterii litowych, a nastepnie omoéwiono gtéwne
wiasciwosci LIBS. Podsumowano wszystkie typy jednoetapowych proceséw recyklingu zuzytych ogniw litowo-jonowych,
a takze zaprezentowano kilka obiecujgcych proceséw wieloetapowych.

Stowa kluczowe: recykling, akumulatory litowo-jonowe, odzyskiwanie Li.

1. Wstep

Baterie wysokiej pojemno$ci zawierajace lit (Li), sg powszechnie uzywane jako elektrochemiczne Zrodia energii
w nowoczesnych urzadzeniach elektronicznych. Ogniwa litowe coraz cz¢$ciej wypieraja konwencjonalne
systemy, oparte na ciekltym elektrolicie, np. niklowo-kadmowe czy niklowo-wodorkowe [1]. Pierwotne ogniwa
litowe zostaly wprowadzone na rynek juz 25 lat temu, podczas gdy litowe ogniwa wtorne sa dostgpne
komercyjnie od niecatych 10 lat [2-4]. W 2003 roku, baterie litowe w sumie reprezentowaly okoto 28%
$wiatowego rynku baterii wielokrotnego tadowania [5]. Gwaltowny wzrost zapotrzebowania na energi¢
spowodowal wzrost popytu na ogniwa litowe, a ich wykorzystanie znaczaco wzrosto [6], ze wzglgdu na
obiecujace parametry uzytkowe, do ktorych naleza: wysoka gesto$¢ energii, wysokie napigcie ogniwa, duza
zywotno$¢ ogniwa, maly wspotczynnik samorozladowania oraz szeroki zakres temperatur dzialania.
W konsekwencji wzrosta ilo§¢ niebezpiecznych odpaddéw zawierajacych metale, wymagajacych utylizacji.
Pojemno$¢ sktadowisk tego rodzaju odpadow jest ograniczona, a koszty ich usuwania bardzo wysokie, zatem
wzrost toksycznosci strumienia generowanych odpadow, a takze zwickszenie swiadomos$ci dotyczacej ochrony
srodowiska, w naturalny sposob doprowadzito do rozwoju programéw recyklingu zuzytych baterii [7-12].
Recykling gtéwnych komponentéw zuzytych ogniw stat si¢ korzystnym sposobem na zapobieganie skazeniu
srodowiska oraz eksploatacji zt6z naturalnych [13,14]. Szeroko pojeta troska o §rodowisko naturalne,
zaowocowala rowniez na calym $wiecie ostrzejszymi regulacjami prawnymi dotyczacymi miejsca
przechowywania niebezpiecznych pozostatosci zawierajacych metale cigzkie, takich jak zuzyte baterie i ogniwa
(w tym rowniez litowe) oraz sposobow ich przetwarzania. Litowo-jonowe ogniwa wtorne (LIBs) zawieraja
metale ci¢zkie, komponenty organiczne oraz tworzywa sztuczne w proporcjach: 5-20% kobaltu (Co), 5-21%
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niklu (Ni), 5-7% Li, 15% substancji organicznych oraz 7% tworzyw sztucznych. Sktad ten moze si¢ nieco r6znié
w zaleznosci od producenta [15]. Typowy sktad LIBs przedstawiono w tabeli 1.1 [5].

Tabela 1.1 Sktad chemiczny typowej baterii litowo-jonowej wielokrotnego tadowania

Sktadnik Zawarto$¢ [%0]
LiCoO, 27,5

stal/Ni 24,5

Cu/Al 14,5

wegiel 16

elektrolit 3,5

polimery 14

Zgodnie z danymi literaturowymi [6], LIBs zawieraja 36+9% (w/w) Co, wylaczajac tworzywa sztuczne oraz
metalowe ostony. Material katody (najczgsciej LiCoO;) zwykle jest naniesiony na foli¢ aluminiowa, za pomoca
spoiwa adhezyjnego, takiego jak polifluorek winylidenu (PVDF), chemicznie stabilnego i posiadajacego bardzo
dobre wlasciwosci mechaniczne.

Z punktu widzenia ochrony $rodowiska, odzysk glownych komponentéw lub wartosciowych zasoboéw oraz
zabezpieczenie surowcow naturalnych poprzez recykling zuzytych LIBs, jest bardzo pozadany a jego znaczenie
bedzie w przysztosci rosto [15, 15-17]. Dla producentdow akumulatoréw, odzyskiwanie materiatow z zuzytych
baterii i wykorzystywanie ich do produkcji nowych jednostek jest niezwykle interesujaca alternatywa [18].
Recykling LIBs napotyka dwa problemy: usuwanie szkodliwych odpadow oraz zapobieganie wybuchowi baterii
podczas procesu recyklingu [5], gdyz w przeciwienstwie do innych typow baterii, LIBs czesto wybuchaja
podczas procesow przetwarzania, z powodu gwalttownego utleniania metalicznego litu, odzyskiwanego podczas
recyklingu metali z zuzytych baterii. Proces recyklingu powinien redukowaé objetos¢ $cinkow, powstatych po
rozdrobnieniu baterii, odseparowa¢ poszczegdlne komponenty zuzytych baterii oraz wzbogaca¢ odzyskiwane
metale i eliminowa¢ lub redukowac ryzyko zanieczyszczenia srodowiska.

2. Struktura LIBs.

Baterie litowe dzielg si¢ na dwie gldéwne grupy. Pierwsza z nich to tzw. pierwotne baterie litowe jednorazowego
tadowania, natomiast druga, to ogniwa posiadajace zdolno§¢ do wielokrotnego tadowania, nazywane wtornymi
ogniwami litowo-jonowymi (LIBs) [19]. Zawieraja one katode, anode, organiczny elektrolit oraz separator.
Migdzy obydwoma grupami istnieje jeszcze jedna istotna rdznica. W bateriach pierwotnych stosuje si¢
metaliczny Li jako katode, w zwigzku z czym nie zawieraja toksycznych metali, jednakze istnieje ryzyko
zetknigcia sie reaktywnego Li z powietrzem lub jego mieszaning z parg wodna, czego nastepstwem jest korozja
ogniwa. Natomiast baterie litowo-jonowe wielokrotnego tadowania nie zawieraja metalicznego litu. Wigkszos¢
systemow litowo-jonowych opiera si¢ na materiatach w rodzaju LiXMa, (np. LiCoO,, LiNiO, oraz LiMn,O,)
jako elektrodzie dodatniej. LiCoO, jest popularnym materialem, stosowanym jako aktywny materiat katody, dla
niemal wszystkich komercyjnych LIBs, z uwagi na jego odpowiednie charakterystyki, takie jak duza gesto$¢
energii, tatwo$¢ wytwarzania, itp. Material ten ma réwniez kilka niekorzystnych cech, takich jak wysoki koszt,
ograniczone zasoby Co, toksyczno$¢ i inne. Reakcje elektrochemiczne zachodzace na elektrodach podczas
procesu tadowania mogg by¢ w uproszczeniu przedstawione jako [23]:

Katodowa:

6C + xLi" + xe~ > CqLiy
Anodowa:

LiCoO, <> Li(1.C00, + XLi" + xe

Bieg reakcji w przeciwng stron¢ oznacza rozladowywanie. Energia jest magazynowana w bateriach dzigki
przemieszczaniu si¢ jonow Li z katody do anody (proces tadowania) oraz na odwroét podczas roztadowywania,
zgodnie z rownaniem:

LiCoO, + 6C < Li(l_x)C002 + CgLiy
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Anoda jest folia miedziana, pokryta mieszaning grafityzowanego wegla, przewodnika, spoiwa PVDF i innych
dodatkow [20]. LIBs zawieraja toksyczny i tatwopalny elektrolit, a takze ciecz organiczng z rozpuszczonymi
zwigzkami w rodzaju LiClO,, LiBF, i LiPF, [15, 21].

3. Recykling LIBs

Zuzyte akumulatory nalezy podda¢ réznorodnym procesom, prowadzacym do ich rozdrobnienia, takich jak:
usunigcie izolacji, zdjecie powlok, rozkruszenie, przesianie przez sita oraz oddzielenie materiatu katodowego od
reszty materialow. Nastgpnie, z materialow katodowych odzyskiwany jest Co, Li oraz niekiedy inne metale,
w serii specjalistycznych, dedykowanych procesow.

Nalezy tu podkresli¢ role Srodkow ostroznosci, w przypadku gdy LIBs sa demontowane manualnie. Demontaz
taki zawiera kilka etapow. Po pierwsze plastikowe obudowy baterii s3 zdejmowane za pomocg matego noza lub/i
srubokreta, po drugie w celu usunigcia metalowej pokrywy okrywajacej baterie zanurza si¢ je w cieklym azocie
na ok. 4 minuty a nastepnie mocuje na tokarce. Metoda ta zostata wprowadzona ze wzgledow bezpieczenstwa.
Metalowa pokrywa zostaje przecigta pila, w celu zdemontowania wnetrza baterii, ktdére wykonuje sig¢
szczypcami. Nastepnie elektrody poddaje si¢ suszeniu w 60°C przez 24 h. Wszystkie wymienione etapy
wykonywane sa w okularach ochronnych, rekawiczkach oraz maskach gazowych.

Procesy recyklingu mozna podzieli¢ na dwie glowne klasy. Sa to procesy fizyczne i chemiczne, stosowane
tacznie lub osobno w celu utylizacji badz odzysku Co, Li oraz innych komponentéw zuzytych LIBs [22].
Procesy fizyczne polegaja gldwnie na procesach mechanicznych, obrobce termicznej, procesach
mechanochemicznych oraz rozpuszczaniu. Procesy chemiczne opieraja si¢ na tugowaniu kwasem lub zasada,
biolugowaniu, ekstrakcji rozpuszczalnikiem, stracaniu oraz procesach elektrochemicznych. Jednoetapowy proces
recyklingu moze jedynie dokonaé¢ okreslenia przeznaczenia pojedynczego komponentu poddawanego
recyklingowi, lub moze by¢ zaledwie etapem w calym procesie przetwarzania zuzytych LIBs. Dlatego tez
niezb¢dna jest odpowiednia kombinacja proceséw jednostkowych aby moéc odzyskiwaé chocby glowne
komponenty LIBs. Ponowna synteza materialdéw elektrod lub synteza innych materiatdw pozyskanych
z zuzytych baterii, s3 przedmiotem wielu badan. Mimo, ze wiele z nich uwienczonych jest sukcesami, jednak
wickszo$¢ jest w dalszym ciagu pilotazowych lub w skali laboratoryjnej [23,24].

Najwazniejszymi kwestiami w procesie mechanicznej obrobki zuzytych LIBs jest bezpieczenstwo
i minimalizacja ilo$ci powstajacych odpadow, z uwagi na mozliwo$¢ osadzania si¢ metalicznego Li na anodzie
w wyniku przetadowania, a takze z powodu energicznego utleniania Li metalicznego w obecno$ci powietrza lub
pary wodnej, podczas obrobki mechanicznej. Metody fizyczne maja na celu rozdzielenie réznych materiatow
zuzytych LIBs, wykorzystujac roéznice w ich wlasciwosciach, takich jak gestos¢, przewodnos¢, oddziatywania
magnetyczne, itp. [25]. Obrdbka termiczna jest zwykle powigzana z produkcja stali, stopow ferromagnetycznych
oraz innych stopéw metalicznych. Procesy mechanochemiczne (MC) uzywane sg do mielenia, ktéore powoduje
uszkodzenia w strukturze krystalicznej elektrody LiCoO,, utatwiajace proces lugowania kwasem uzytecznych
metali (Li, Co) w temperaturze pokojowej [26-28]. Metody opierajace si¢ na réznicach w rozpuszczalnosci
stosowane s3 w celu oddzielenia medium adhezyjnego PVDF, za pomoca specjalnych odczynnikow
organicznych. PVDF wystepuje w obu elektrodach, a do rozpuszczalnika przechodzi réwniez LiCoO,, cO
umozliwia fatwe i efektywne odzyskiwanie soli litu z elektrod [10].

Procesy chemiczne sg powiazane z tugowaniem w kwasach lub zasadach oraz oczyszczania roztworow w celu
otrzymania frakcji zawierajacej odpowiednie metale. Recykling tzw. chemiczny zazwyczaj zawiera tugowanie
kwasem lub zasada, chemiczne stracanie, filtracj¢, ekstrakcje i inne procesy podobnego typu. Celem
zastosowania tugowania jest przeprowadzenie metali do roztworu. W roztworze, metale moga by¢ odzyskiwane
metodg stracania, poprzez zmiang pH roztworu, dodanie reaktywnego sktadnika lub tez poprzez elektrolize.
Roztwdér moze by¢ takze rozdzielany poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikiem organicznym., ktoéry laczy sie
z jonami metali, oddzielajac je w ten sposob od czesci wodnej roztworu. Metale rozdzielone metoda ekstrakcji
moga by¢ w p6zniejszym etapie odzyskiwane poprzez stracanie lub elektrolize.

Ponowna synteza lub regeneracja materiatu katody - LiC0oO, uzywany jest jako material katodowy w niemal
wszystkich rozwigzaniach komercyjnych, z uwagi na swoje $wietne parametry uzytkowe, ma jednak kilka
niepozadanych cech, takich jak wysoki koszt, ograniczone zasoby kobaltu, toksycznos¢. Biorac powyzsze wady
pod uwagg, idea regenerowania katod LiCoO, obiecuje wiele korzysci, na przyktad moze stanowi¢ alternatywne
zrodlo Co, zmniejszajac jednoczesnie zanieczyszczenie srodowiska tym pierwiastkiem. Obecnie regeneracja
zuzytych katod z LiCoO, jest jednym z najbardziej optacalnych form odzyskiwania zuzytych LIBs. Wiele prac
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poswiecanych jest temu problemowi, jak rowniez doskonaleniu technik odzysku metali z zuzytych katod lub ich
regenerowaniu.

Contestabile i wspotpracownicy [10] badali laboratoryjny proces, w ktorym recyklat w postaci wodorotlenku
kobaltu uzyto do syntezy tlenku litowo-kobaltowego, jako kandydata na material katodowy do produkcji
komercyjnych LIBs. Badania parametrow uzytkowych oraz wiasciwosci fizykochemicznych takich elektrod
wykazaty, iz spetniaja one warunki narzucane katodom LiCoO, w komercyjnych bateriach litowo-jonowych.
Istnieja rowniez doniesienia o otrzymywaniu LiCoO, dzigki reakcji hydrotermalnej [29-32]. Kim i inni [29]
stwierdzili, ze material katodowy LiCoO, moze by¢ od$wiezany i odzyskiwany z zuzytych elektrod litowych,
zawierajacych LiCoO,, wegiel, spoiwo, aluminiowy kolektor pradu oraz separator — w jednostopniowej syntezie,
wykorzystujacej proces hydrotermalny. Reakcj¢ przeprowadzono w stezonym LiOH w 200°C, bez zadnej
procedury rozdrabniajacej. Ta technologia moze by¢ efektywnym sposobem recyklingu zuzytych LIBs. Jej
mechanizm w pehi opiera si¢ na schemacie ,,rozpuszczanie - stracanie”.

Charakterystyke komponentéw metalicznych LIBs opisano w literaturze [1,16,23,33]. Wynika z niej, ze Cu, Al,
Co, Mn i Li sg glownymi sktadnikami poddawanymi rozdzielaniu, a Co i Li z uwagi na ich wzglednie wysoka
ceng, sa poddawane recyklingowi. Zazwyczaj, stosuje si¢ w tym celu kilka typéw proceséw, potaczonych
W jeden ciag technologiczny, poniewaz zaden z nich pojedynczo nie jest w stanie sprostaé wymaganiom
stawianym recyklingowi LIBs. Ponizej opisano kilka najbardziej typowych polaczen procesow jednostkowych.

4. Recykling LIBs wieloetapowy
4.1. Polaczenie kruszenia, tugowania kwasem, obrobki termicznej oraz chemicznego stracania

Castillo z zespotem [1] opracowal Iaczony proces, oparty na prostych oraz przyjaznych $rodowisku
czynno$ciach, majacych na celu obrobke oraz recykling zuzytych LIBs. Dziala on w oparciu o selektywne
rozpuszczanie w rozcienczonym kwasie (HNOz 2 mol*I?, T=80°C, t=2 h), dalszej obrébce chemicznej filtratu
oraz obrdbce termicznej statych pozostatoséci. Po pierwszej filtracji mozliwe jest odzyskanie 100% Li i 95% Mn.
W nastgpnym etapie straca si¢ wodorotlenki manganu, przy pH=10, za pomoca NaOH. Takie warunki
zapewniaja rozdzielenie Li i Mn z dobrg efektywnoscia. Mn(OH), bardzo tatwo jest oddzielany od reszty
sktadnikow przez filtracje. Reszta jonow alkalicznych (Li*, Na) rozdzielana jest w ostatnim etapie. Pozostatosci
state, zawierajace mieszaning wodorotlenkow zelaza, kobaltu i niklu, a takze $lady Mn(OH),, wprowadza si¢ do
pieca muflowego w temperaturze 500°C, na 2 h, w celu usuniecia wegla oraz komponentow organicznych.
Pochodzacy z tego procesu stop moze by¢ uzywany bezposrednio w przemysle metalurgicznym do wzbogacania
innych stopow. Metoda ta wymaga bardzo prostego sprzetu i moze by¢ dostosowana do potrzeb i skali
komercyjnej. Jest rowniez bezpieczna, ekonomiczna i pozwala na odzyskanie maksymalnej ilosci surowcow
Z baterii, jaka jest mozliwa. Biorac pod uwagg szacunkowe ilosci dostepnych na rynku zuzytych baterii
W przysztych latach, metoda ta ma duze szanse na komercyjny sukces.

4.2. Polaczenie proceséw mechanicznych, termicznych, hydrometalurgicznych oraz typu zol-zel

Lee i Rhee [5] zaprezentowali schemat odzyskiwania Co i Li z zuzytych LIBs, oraz syntezowania LiCoO,
z roztworu po tugowaniu. Sposroéd wielu metod syntezy LiCoO,, proces z amorficznym cytrynianem (ACP) [34]
zapewnia uzyskanie proszkéw o odpowiedniej powierzchni wlasciwej oraz precyzyjnej stechiometrii. Po
hugowaniu zuzytego LiCoO, kwasem azotowym, stosunek molowy Li do Co w roztworze tugu jest ustalany na
1:1, poprzez dodawanie §wiezego azotanu litu. Nastepnie dodawany jest 1M roztwor kwasu cytrynowego w celu
wytworzenia prekursora zelowania. Otrzymany prekursor jest nastgpnie poddawany kalcynacji w 950°C przez
24 h. Jako produkt otrzymuje si¢ czysty, krystaliczny LiCoO,.

4.3. Potlagczenie demontazu, *tugowania kwasem, chemicznego strgcania oraz ekstrakcji
rozpuszczalnikiem

Dorella i Mansur [6,33] badali metode hydrometalurgiczng, skladajacg sie z nastepujacych elementow
skupiajgcych si¢ na odzyskiwaniu Co, oraz oddzielaniu glownych czagstek metalicznych (Al, Co, Pb, Li)
z zuzytych LIBs: (a) manualny demontaz, zastosowany w celu oddzielenia skrawkow zelaznych tworzyw
sztucznych oraz opitkOw z baterii, zawierajgcych miedzy innymi Co, (b) manualne oddzielenie anody/katody od
reszty baterii, majace na celu oddzielenie Pb, (c) tugowanie 6% kwasem siarkowym oraz 0-4% nadtlenkiem
wodoru, W celu przeniesienia metali do roztworu, (d) chemiczne stracanie Al wodorotlenkiem amonowym,
wybranym w celu uniknigcia wprowadzenia dodatkowych jonow metali do uktadu, (e) ekstrakcja przy uzyciu
rozpuszczalnika Cyanex 272 (kwas [bis(2,2,4-trimetylopentylo) fosfinowy]), w celu oddzielenia Co od L.i.
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4.4. Polaczenie mechanicznego demontazu oraz rozdziatu, obrobka elektrochemiczna oraz termiczna

Ra i Han [35] opracowali proces odzyskiwania i regeneracji zubozonych katod LiCoO; z zuzytych LIBs podczas
pojedynczego kroku, z wykorzystaniem technologii Etoile-Rebatt. Procedura recyklingu zawiera 5
podstawowych etapow: demontaz, roztadowanie, rozdzielenie, odlgczanie oraz dziatania z zakresu recyklingu.
Po zdemontowaniu odpowiednich elementéw baterii, ogniwa sa namaczane w solance oraz catkowicie
roztadowywane dla bezpieczenstwa procesu. Nastepnie elementy ogniwa, takie jak anoda, separator, elektrolit
oraz katoda sg rozdzielane. Z katody zdejmowany jest osad, rozpuszczany w 4M LiOH i KOH, nastgpnie do
roztworu zanurzane sa elektrody platynowe, na ktorych osadza si¢ produkt czyli rozpuszczony uprzednio
LiCo0,. Uzyskany recyklat LiCoO, jest nastepnie ptukany w podwojnie destylowanej wodzie i suszony w 80°C
przez 10 h. Zastosowanie opisanej metody regeneracji oraz odzyskiwania zubozonego LiCoO,, pozwala na
uzyskanie produktu posiadajacego obiecujace parametry pojemnosciowe i duzg stabilno$¢ podczas 50 cykli
tadowania/roztadowywania.

4.5. Polaczenie demontazu, chemicznego osadzania oraz ekstrakcji rozpuszczalnikiem

Nan i inni [16] opracowali proces hydrometalurgicznego recyklingu wartosciowych metali, bazujac na wlasnym
urzadzeniu laboratoryjnym do demontazu. Jednoczes$nie badali oni wpltyw ekstrakcji rozpuszczalnikiem na
odzyskiwanie Cu i Co. Catkowity proces recyklingu obejmuje demontaz zuzytych LIBs, odzysk Co, Cu i Li przy
uzyciu chemicznego osadzania i ekstrakcji rozpuszczalnikiem, a na koniec ponowne uzycie odzyskanych
sktadnikéw do syntezy LiCoQO,, jako katody. Dzigki tej metodzie mozliwe jest odzyskanie okoto 97% Co oraz
ponad 97% Cu. Katoda z LiCoO, roéwniez zostata z powodzeniem zsyntezowana, przy uzyciu Co i Li jako
prekursoréw. Nalezy tu podkresli¢, Zze rowniez inne materialty katod mogg byé odzyskiwane ta metods, np.
LiCo,,Sn,0,, LiCo;4«Mg,O, oraz Li(MnNiC0)O,, poniewaz w komercyjnych LIBs katodg nie zawsze jest
czysty LiCoO,. Mimo, ze te dodatkowe zwiazki sg zanieczyszczeniami jesli produkty odzysku majg byé
uzywane jako reagenty chemiczne, to moga réwniez by¢ uzyte jako pozadane dodatki w syntezie materialow
katodowych do nowoczesnych LIBs. Dlatego tez opisany proces moze si¢ okaza¢ realny i mozliwy do
przeniesienia na skale przemystowa, do recyklingu zuzytych LIBs.

4.6. Polaczenie demontazu, tugowania kwasem, ekstrakcji rozpuszczalnikiem oraz chemicznego
stracania

Zhang i inni [23] opracowali proces hydrometalurgiczny w celu oddzielania i odzyskiwania Co i Li z baterii
litowo-jonowych. Proces ten zawiera przede wszystkim: (a) lugowanie materialu anody kwasem solnym 4M
w temp. 80°C; (b) oddzielenie Co od Li podczas ekstrakcji przy pH=6,7; (c) wytracanie Li w postaci weglanu
wtemp. 100°C. Material anody, zawierajacy glownie LiCoO, oraz niewielkie zawartosci substancji
z organicznych i pylu weglowego rozprowadzone na folii aluminiowej, zostaja w pierwszym etapie zdrapane
folii i poddane lugowaniu. Roztwoér tugu oraz nierozpuszczalne pozostatosci zostaja rozdzielone przez filtracje.
Ekstrakcje przeprowadza w temperaturze otoczenia, poprzez mechaniczne wytrzasanie faz organicznej i wodnej
przez 30 minut. pH roztworu ustala si¢ przy pomocy st¢zonego roztworu wodorotlenku sodu. Stragcanie nastgpuje
po dodaniu nasyconego roztworu weglanu sodu. W takich warunkach mozliwe jest wyekstrahowanie ponad 99%
Co i Li. Czysto$¢ odzyskiwanego kobaltu wynosi 99,99% lub nawet wiecej. Odzysk Li ksztaltuje si¢ na
poziomie okoto 80%.

4.7. Potaczenie tugowania, ekstrakcji rozpuszczalnikiem oraz elektrolitycznego otrzymywania metali

Lupi i Pasquali [18] opracowali wiasny hydrometalurgiczny proces obejmujacy recykling baterii litowo-
jonowych oraz litowo-polimerowych, zawierajacych tlenek litowo/kobaltowo/niklowy (LiCoyxNi;O,, 0<x<1)
jako jeden z materialdow katodowych. Praca ta skupia si¢ na otrzymywaniu Ni wysokiej czystosci, metodami
elektrochemicznymi. Sktadowymi procesu sa: lugowanie osadu pochodzacego z katody, oddzielanie Co i Ni za
pomocg ekstrakcji modyfikowanym Cyanexem 272 w nafcie, odzysk Ni metalicznego metodg elektrochemiczng,
przy statej gesto$ci pragdu oraz odzysk Ni w postaci proszkowej za pomocg elektrolizy przy statej wartosci
potencjatu, przeprowadzonej w czeSciowo zubozonym elektrolicie.
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4.8. Polaczenie mechanicznego szatkowania, ekstrakcji elektrolitycznej, rozpuszczania elektrody oraz
elektrochemicznej redukcji kobaltu

Lain [11] opracowal nowatorski proces recyklingu ogniw i baterii litowo-jonowych. Proces opracowano z my$lg
o osiagnigciu jak najwyzszych korzys$ci ekonomicznych, w zwigzku ztym ma on na celu odzyskiwanie
wszystkich komponentow ogniwa, i to w temperaturze otoczenia. Sktada si¢ on z czterech gtéwnych etapow:
mechanicznego szatkowania, ekstrakcji elektrolitycznej, rozpuszczania elektrod oraz redukcji Co. Po pierwsze,
ogniwa s3a poddawane szatkowaniu w suchej, oboj¢tnej atmosferze, w celu uniknigcia ekspozycji wrazliwych
czeSci ogniw na parg¢ wodna, ktora spowodowataby hydrolize elektrolitu, a takze uniknigcia krotkich spigc,
gwattownych w kontakcie z tlenem. Po drugie, ciekly elektrolit, zdyspergowany w przestrzeni porow elektrod
i separatora, jest usuwany poprzez zanurzenie tych elementow w odpowiednim rozpuszczalniku przez kilka
godzin. Po oddzieleniu od pozostatosci statych, rozpuszczalnik moze by¢ odzyskany poprzez odparowanie przy
obnizonym ci$nieniu, pozostawiajac w naczyniu reakcyjnym czysty elektrolit. Wymagania tego procesu s takie,
ze punkt wrzenia rozpuszczalnika przy obnizonym ci$nieniu znajduje si¢ ponizej temperatury rozktadu soli
litowych (~80°C) oraz ze material wystepuje w stanie bezwodnym. Po trzecie, elementy ogniw sa zanurzane
W rozpuszczalniku, ktoéry jest mieszany i ogrzewany do temperatury okoto 50°C. Spoiwo rozpuszcza sig,
oddzielajac czastki elektrody od folii aluminiowej, miedzi, stali i tworzywa sztucznego. Elementy elektrody sa
filtrowane z roztworu spoiwa, ktory jest z kolei zageszczany w celu odzyskania jak najwigkszej ilosci
rozpuszczalnika do ponownego uzycia. Po czwarte, pozostate elementy elektrod, takie jak tlenki litowo-
kobaltowe oraz jeden lub wiecej typow wegla, muszg by¢ oddzielone. Li i Co poddaje si¢ redukcji
elektrochemicznej, w celu uniknigcia wprowadzania do uktadu dodatkowych zwiazkow chemicznych. Po
procesie Co (1) zostaje zredukowany do Co(ll), natomiast Li zostaje przeniesiony do roztworu. Tlen,
powstajacy po procesie redukcji jest w praktyce produkowany na elektrodzie pomocniczej. Daje to uproszczone
rownanie reakcji elektrodowych:

2 LiCoOy(s) + H,O < 2 CoO(s) + 2 LiOH(aq) + 20,(Q)
Wodny roztwor wodorotlenku litu jest uzywany jako elektrolit, a grafit jako odbiornik pradu.
4.9. Polaczenie rozpuszczania, obrobki termicznej, tugowania kwasem oraz chemicznego stracania

Tong i inni [36] badali proces stuzacy do recyklingu LiCoO,, w ktorym weglanu propylenu uzywa si¢ jako
rozpuszczalnika do odzyskiwania elektrolitu, natomiast NMP (N-metylo-2-pirolidon) jako rozpuszczalnika do
oddzielania aktywnych materiatow z elektrod (w temp. 70°C). Pyt weglowy byl usuwany poprzez obrobke
termiczng. Sktadniki zawierajace Co byly rozpuszczane w kwasie solnym oraz odzyskiwane w postaci
wodorotlenku kobaltu. Otrzymany wodorotlenek kobaltu uzywany byt jako substrat do syntezy LiCoO,. Odzysk
Co ksztattowat si¢ na poziomie ok. 99%. Badania ponownie zsyntezowanego LiCoO, pokazaty, ze proces ma
warto$¢ praktyczna.

4.10. Potaczenie demontazu, kruszenia, kalcynacji i tugowania

Li i inni [37] opracowali kilkuetapowy proces odzyskiwania najbardziej warto§ciowych metali z zuzytych ogniw
litowo-jonowych (folia Cu, Al oraz Co i Li), za pomocg znacznie tagodniejszego kwasu niz te najczesciej
uzywane, na przyktad HCIl, H,SO,; HNO; ktore w trakcie proceséw tugowania powoduja wydzielanie
odpowiednio Cl,, SO; oraz NO,. Kwas cytrynowy CgHgO;-H,0O 1,25M, uzywany wraz z 1% roztworem H,0,
umozliwia przeprowadzenie procesu tugowania bez wydzielania szkodliwych gazéw. Kwas cytrynowy jest
rozpuszczalny w wodzie i biodegradowalny. Jest to wazna cecha, mogaca potencjalnie upraszcza¢ procedury
zagospodarowania i utylizacji odpadow po procesie recyklingu. Etapy procesu obejmuja: roztadowanie ogniw
(przypadkowe zetknigcie katody i anody podczas demontazu mogloby spowodowac spigcie lub samozapton),
demontaz w celu oddzielenia elektrod od reszty baterii, kruszenie materiatu elektrod, zanurzenie w NMP przez
1 h, 100°C, filtracja roztworu, kalcynacja materiatu elektrod w 700°C, przez 5 h, mielenie LiCoO,, Co30, przez
2 h, lugowanie kwasem, filtracja. Jako produkt koncowy otrzymuje si¢ roztwor jonéw Co i Li. Demontaz LIBs
odbywa si¢ rgcznie, za pomocg matego noza lub $rubokreta, a nastepnie za pomocg pity usuwana jest zewnetrzna
metalowa powtoka. Wyjete z obudowy elektrody sg rozwijane a nastepnie zanurzane w roztworze NMP. Dzigki
temu materiat aktywny elektrod zostaje efektywnie oddzielony od no$nika jakim jest odpowiednio: folia
aluminiowa lub miedziana. Folie pozostaja po procesie nieuszkodzone a NMP nadaje si¢ do ponownego uzycia.
Po wysuszeniu materiatu elektrodowego niezbedna jest jego kalcynacja w celu usuni¢cia wegla oraz spoiwa
PVDF. Aby zwickszy¢ efektywno$¢ procesu lugowania, wysuszony material poddaje si¢ mieleniu w mtynie
planetarnym. Lugowanie kwasem cytrynowym przeprowadzone jest w temperaturze 90°C, przy stosunku S:L
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20g/L, w czasie 30 min. Tg metoda mozliwe jest odzyskiwanie Co i Li na poziomie odpowiednio 90% oraz
niemal 100%.

5. Podsumowanie

Obecnie, wigkszo$¢ badan nad recyklingiem LIBs koncentruje si¢ na odzyskiwaniu warto§ciowych metali,
takich jak Co, Ni i Li z elektrod, poniewaz Co jest rzadki, a Li i Ni sa kosztowne. Badania nad odzyskiwaniem
lub utylizacja reszty materialow, takich jak grafit czy elektrolit sg nieliczne, cho¢ powinny by¢ przeprowadzane.
W tabeli 5.1 przedstawiono typy procesow fizykochemicznych prowadzacych do odzyskiwania poszczegolnych
komponentow zuzytych LIBs. Wsr6d nich przewazaja procesy metalurgiczne, zatem rozwdj technologii
recyklingu, odzysku i utylizacji baterii litowo-jonowych, musi i§¢ w parze z rozwojem technologii
metalurgicznych. Szczegdlnie technologie metalurgiczne z uzyciem mikroorganizmow zdaja si¢ byé obiecujace
na polu przetwarzania materiatdw ogniw. Niestety pojawiaja si¢ jedynie nieliczne wzmianki dotyczace
recyklingu LIBs przy pomocy mikroorganizméw. Fakt, ze technologie produkcji LIBs zmieniajg si¢ z czasem
implikuje zmiane sktadu materiatow elektrod i elektrolitu, co oznacza, ze badania nad recyklingiem LIBs
rowniez beda ulega¢ modyfikacjom zgodnie ze zmieniajagcym si¢ rynkiem oferowanych rozwigzan
technologicznych LIBs. Dynamicznie rozwijajacy si¢ rynek baterii litowo-jonowych oraz litowo-polimerowych
powoduje ciggle pojawianie si¢ nowych probleméw do rozwigzania, zwlaszcza obrobka zuzytych elektrod
bedzie jednym z glownych tematdéw prac badawczych poswieconych recyklingowi LIBs. W przyszlosci cenne
beda technologie poswiecone odzyskiwaniu nie tylko cennych metali z elektrod, jak do tej pory, ale rowniez
odzyskiwaniu lub utylizacji reszty materiatlow z zuzytych baterii, szkodliwych dla §rodowiska naturalnego.
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Tabela 5.1 Podsumowanie typu zastosowanego procesu recyklingu w zalezno$ci od rodzaju komponentu
i sktadnika baterii litowo-jonowych

Komponenty

Sktadniki

Typ procesu

literatura

Ostony

Fe

Procesy mechaniczne,
obrobka termiczna

[1,14,15,33]

Tworzywo sztuczne

Procesy mechaniczne

[15,33]

Folia

Al (katoda)

Procesy mechaniczne,
hugowanie kwasem,
chemiczne stracanie

[15,33]

Cu (anoda)

Procesy mechaniczne

[15]

C

Procesy mechaniczne,
obrdbka termiczna

[1,15,36]

Czynnik adhezyjny

PVDF

Obrodbka termiczna

[1.5]

Elektrolit

(ciecz organiczna LiPFs,
LiBFg, LiClOy)

Obrobka termiczna,
ekstrakcja
rozpuszczalnikiem

[1]

Katoda

Co

Procesy
mechanochemiczne,
rozpuszczanie, chemiczne
stracanie, tugowanie
kwasem, biotugowanie,
procesy
elektrochemiczne,
obrobka termiczna,
ekstrakcja

[1,5,6,10,11,14,23,27,28,
33,36, 38-42]

Li

Procesy
mechanochemiczne,
rozpuszczanie, tugowanie
kwasem, biolugowanie,
obrobka termiczna,
ekstrakcja

[1,5,6,10,11,14,23,27,28,
33,36,38-42]

Ni

Procesy
mechanochemiczne,
chemiczne stracanie,

procesy elektrochemiczne

[1,18,28]

Mn

Chemiczne stracanie

[1]
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